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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

© Beschichtungsmittel auf der Basis von mit Aminoplasten vernetzbaren Bindemitteln und Fluor enthaltenden 
Aminoplasten sowie deren Verwendung 

(§) Losungsmittelfreie, losungsmrttelhaltige, wasserverdunn- 
bare oder pulverfdrmige Beschichtungsmittel auf der Basis 
von mit Aminoplasten vernetzbaren Bindemitteln sowie""£anz 
oder teilweise veretherten Aminoplasten und/oder deren 
carboxylgruppenhaltigen Derivaten, und gegebenenfalls ub- 
lichen Zusatz- und Hiifsstoffen, enthalten als Vernetzungs- 
mittel ganz oder teilweise anstelle der vorstehenden Amino- 
plaste bzw. deren carboxylgruppenhaltigen Oerivate Fluor 
enthaltende AminopJaste gemaS Beschreibung und Anspru- 
chen und werden ganz besonders bevorzugt fur die Automil- 
tackierung, insbesondere zur HersteMung von Klariack, ver- 
wendet. 

Abstract (Basic) : DE 19731352 A 
f A coating material (Al) comprises a binder (B) crosslinkable with 

an aminoplast (C) , an at least partially etherif ied aminoplast (D) 
and/or carboxyl group -containing derivatives thereof and optional 
standard additives and processing aids (E) . At least some of (D) is 
replaced by a fluorine-containing derivative (F) thereof, prepared by 
using fluorine-containing monovalent alcohols (G) in a standard 
technique based on the use of fluorine-free monovalent alcohols (H) to 
at least partially etherify aminoplasts . The amount of (G) used for 
etherif ication is less than the amount of (H) . (D) are optionally 
reacted with polycarboxylic acid anhydrides. Also claimed are similar 
coating materials (A2) and (A3) . 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft losungsmittelfreie, Idsungsmit- 
telhaltige, wasserverdunnbare oder pulverfdrmige Be- 
schichtungsmittel auf der Basis von mit Aminoplasten 
vernetzbaren Bindemittel (Harze/Polymer) und Fluor 
enthaltenden Aminoplasten sowie deren Verwendung 
gemaB der Anspruche und den nachstehenden Ausfuh- 
rungen. Zu den Anspruchen wird ausdrucklich bemerkt, 
daB der Begriff Beschichtungsmittel sowohl losungsmit- 
telfreie und losungsmittelhaltige als auch wasserver- 
dunnbare und pulverfdrmige Beschichtungsmittel um- 
faBt 

Die Erfindung kann aber auch so verstanden werden, 
daB es sich dabei urn die Verwendung definierter Fluor 
enthaltender ganz oder teilweise veretherter Aminopla- 
ste und/oder deren carboxylgruppenhaltigen Derivate 
gemaB der Anspruche und den nachstehenden Ausfuh- 
rungen zur Herstellung von Beschichtungsmitteln han- 
delt 

Nach der US-40 14 857 werden die dort beschriebe- 
nen Addukte durch Transetherifizierung von Poly(al- 
koxymethyI)melamin, vorzugsweise Hexamethoxyme- 
thylmelamin, mit einem Gemisch von definierten ein- 
wertigen aliphatischen Perfluoralkoholen (Formel), Et- 
hylenglycol und definierten Polyalkylenglycolen mit 
zwei Hydroxylgruppen (Formel) in Gegenwart eines 
Saurekatalvsators unter solchen Temperatur- und 
Druckbedingungen hergestellt, daB der urspriinglich 
vorhandene -Veretherungsalkohol, z. B. Methanol, des 
Polyalkoxymethylmeiamins vollstandig oder zumindest 
weitgehend abgespaiten wird (vgl. Anspruch 1 in Ver- 
bindung mit Beschreibung Spalte 2, Zeile 9—13; Spake 
3. Zeile 13- 18 und Zeile 39-58, ff. Spalte 4, Zeile 1 -3 
und Zeile 24-28). 

Demgegenuber sind die in den erfindungsgemaBen 
Beschichtungsmitteln gemaB Anspruch 1 enthaltenen 
Fluor aufweisenden ganz oder teilweise veretherten 
Aminoplaste herstellbar ohne den Einsatz von Ethylen- 
glycol und Polyalkylengiycoien und behaiten so ihre 
Vernetzungsf ahigkeit gegenuber den Addukteh der US- 
40 14 857 mit den in den erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmitteln enthaltenen Bindemitteln, die zur Vernet- 
zung mit Aminoplasten befahigt sind. Auch die nach den 
Anspruchen 2 und 3 in den erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmitteln enthaltenen Fluor aufweisenden 
Aminoplaste weisen eine vdllig andere Zusammenset- 
zung als die der US-40 14 857 auf. 

Dariiberhinaus werden die Addukte der US-40 14 857 
zur Wash- und Wear-AusrQstung von Textilien, z. B. 
Baumwoll- und/oder Folyestergewebe, verwendet, um 
diesen dauerhaft auch nach dem Waschen bessere Be- 
standigkeitseigenschaften, z. B. olabstoBende Eigen- 
schaften zu verleihen (vgL Beispiele 1 bis 3 undTabellen 
I bis IIIJl 

ErfindungsgemaBe Beschichtungsmittel sind der US- 
40 14 857 nicht zu entnehmen oder konnen daraus abge- 
leitet werden. 

Die US-52 42 747 betrifft flexible gasdurchlassige 
Materialien, vorzugsweise Polytetrafluorethylen 
(PTFE)-Mcmbranen, deren innere Durchgange bzw. 
Poren mit dem Reaktionsprodukt aus dem Ester eines 
Perfluoralkohols mit 4 bis 24 C-Atomen und mehrwerti- 
gen Hydroxycarbonsauren mit 2 bis 6 C-Atomen, z. B. 
Citronensaure, und Melamin-, Harnstoff- und/oder Gly- 
col-modifiziertem Formaldehydharz beschichtet sind 
(vgL Anspruche und Beispiele). 

Das Reaktionsprodukt bildet sich erst in der Be- 
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schichtung durch Warmebehandiung. Das verwendete 
Beschichtungsmittel besteht aus einer Mischung von 
Estcrn eines Perfluoralkohols mit 4 bis 24 C-Atomen 
und einer mehrwertigen Hydroxycarbonsaure mit 2 bis 
5 6 C-Atomen, z. B. Citronensaure, sowie den vorstehend 
angefuhrten Aminoplasten. 

Demgegenuber ist ohne weiteres ersichtlich, daB die 
erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel weder aus der 
US-52 42 747 zu entnehmen noch daraus abzuleiten 
10 sind, da sie eine grundsatzlich andere Zusammenset- 
zungaufweisen. 

Nach dem Derwent Abstract, Ref. 92-221965/27 zu 
JP 04-1451 76 A2 betrifft Ietztere Beschichtungszusam- 
mensetzungen, geeignet zur Metallvorbeschichtung von 
is elektrischen Haushaltsgeraten, auf der Basis von 5— 100 
Gewichtsteilen eines Fluor-modifizierten Aminoharzes, 
hergestellt durch Modifizierung von 100 Gewichtsteilen 
eines Aminoharzes mit 0,1 bis 100 Gewichtsteilen einer 
Fluor enthaltenden Carbonsaure, und 100 Gewichts- 
20 teilen eines Polyester- oder Acrylharzes mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht von 10000 bis 100000. 
Die Beschichtungszusammensetzungen werden vor- 
zugsweise zur Vorbeschichtung von Metallen in Kuhl- 
schranken und Waschmaschinen etc. eingesetzt und er- 
25 geben Beschichtungen mit verbesserter Schmutzabwei- 
sung ohne Beeintrachtigung des weiteren Verfahrens 
und der Harte. 

Das Fluor-modifizierte Aminoharz wird vorzugswei- 
se durch Reaktion beim Ersetzen von Melaminharz, 
30 FC 6 H 4 CH2COOH und p-Toluoisulfonsaure in Gegen- 
wart von Cellosolveacetat unter RQhren hergestellt. 

Dem Fachmann ist bekannt, daB p-Toluoisulfonsaure 
als, Veresterungskatalysator eingesetzt wird und die 
Veresterung der Fluor enthaltenden Carbonsaure mit 
35 den Methylolgruppen des Melaminharzes bewirkt, wo- 
bei der Veretherungsalkohol abgespaiten wird. 

Da p-Toluoisulfonsaure nicht nur Veresterungskata- 
lysator, sondern gleichzeitig ein starker Haner for Ami- 
noplaste ist, findet unausweislich eine Polykondensation 
40 statt, die zu deutlich hoherer Viskositat gegenuber dem 
Ausgangsprodukt fuhrt 

Dagegen sind in den erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmitteln gemaB Anspruch 3 Fluor aufweisende 
Aminoplaste enthalten, bei deren Herstellung so verfah- 
45 ren wird, daB ganz oder teilweise veretherte Aminopla- 
ste mit Fluor enthaltenden aromauschen Carbonsauren 
bzw. deren Anhydride, z. B. Fluorbenzoesaure, 4,5-Di- 
fluorphthalsaureanhydrid, unter schonenden Bedingun- 
gen ohne Veresterungskatalysator (vgl. nachstehende 
50 Ausfuhrungen in der Beschreibung und Anspruch 3) so 
umgesetzt werden, daB keine oder keine nennenswerte 
bzw.wesentliche Polykondensation der Aminoplaste er- 
folgt AuBerdem werden nicht nur Fluor enthaltende 
Carbonsauren, sondern auch Fluor enthaltende Polycar- 
55 bonsaureanhydride wie 43-Difluorphthalsaureanhydrid 
eingesetzt 

Weiter werden die Fluor enthaltenden Aminoplaste 
gegebenenfalls anschlieBend mit Polycarbonsaureanh- 
ydriden umgesetzt, was der JP 04-1451 176 nicht zu ent- 
60 nehmenist 

Die Umsetzung von ganz oder teilweise veretherten 
Aminoplasten mit Polycarbonsaureanhydriden, z. B. 
Hexahydrophthalsaureanhydrid, und die Vorteile der 
Umsetzungsprodukte bei der Herstellung von sauren 
65 P lykondensaten fur wasserv rdunnbare Einbrennlak- 
ke sind in meiner DE-35 37 855 A1/C2 beschrieben. 

Es ist bekannter Stand der Technik, daB ein Fluorge- 
halt in Bindemitteln bzw. Harzen/Polymeren, z. B. Poly- 
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tetrafluorethylen (Teflon"), zu hydrophoben Eigen- 
schaften fuhrt und sogar 61- und wasserabstoBende Ei- 
genschaften resultieren konnen. 

Die hydrophoben Eigenschaften von Fluor-modifi- 
zierten Aminoplasten, die Wasserunloslichkeit bewirkt, 
wird durch deren anschlieBende Umsetzung mit Poly- 
carbonsaureanhydriden kompensiert, so daB diese Ami- 
noplaste nach ganz oder teilweiser Neutralisation der 
Carboxylgruppen auch zur Herstellung von wasserver- 
dunnbaren Beschichtungsmitteln verwendet werden 
konnen. Wasserverdiinnbare Beschichtungsmittel sind 
der J P 04-145176 A2 genau so wenig zu entnehmen wie 
losungsmittelfreie oder pulvcrformige Beschichtungs- 
mittel. 

Abgesehen von dem vorstehenden Sachverhalt, ins- 
besondere in bezug auf Fluor enthaltende Aminoplaste, 
enthalten die Beschichtungszusammensetzungen der 
JP 04-145176 A2 Polyester- oder Acrylharze mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 10000 bis 
1 00000, wie bereits ausgefQhrt 

Demgegenuber werden in Anspruch 3 der vorliegen- 
den Erfindung Beschichtungsmittel mit derart hochmo- 
lekularen Polyester- oder Acrylharzen ausgenommen. 
Da diese zwangslaufig zu Beschichtungsmitteln mit re 
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Hanser Verlag Munchen Wien 1966, Waterborne &. Sol- 
vent based Acrylics and their End User Applications 
und Waterborne & Solvent based Epoxies and their End 
User Applications, edited by Dr. P. Oldring PhD BA et al 
. . , Sita Technology Limited 1966, London, United King- 
dom, hingewiesen. 

Bei den mit Aminoplasten vernetzbaren Bindemitteln 
handelt es sich nach dem Stand der Technik urn solche, 
die mit Aminoplasten vernetzungsfahige Gruppen, ins- 
besondere Hydroxylgruppen, deren Vernetzung mit 
Aminoplasten seit langem bekannt is;, enthalten. Aber 
auch andere mit Aminoplasten vernetzungsfahige 
Gruppen konnen in diesen Bindemitteln enthalten sein, 
z. B. Carboxyl-, Amid-Epoxid- oder Carbamatgruppen, 
z, B. gemaB DE-36 34 780 C2, DE-37 26 956 Al, DE- 
38 1 1 497 C2, ' DE-39 29 697 Al, EP-A-0 594 068, WO- 
94/10212, WO = 94/10211 (= EP-0 666 874) oder WO- 
94/10213 ( = EP-0 666 875). 

Aufgabe und Ziel der Erfindung werden darin gese- 
hen, Beschichtungsmittel gemaB Anspruche und den 
vor- und nachstehendcn Ausfuhrungen zur Verfugung 
zu stellen, die sich infolge des Fluorgehaltes der in den 
Beschichtungsmitteln enthaltenen Aminoplaste durch 
verbesserte Eigenschaften, insbesondere erhohte Was- 



lativ niedrigem^Festkorpergehalt in anwendungstechni- 25 ser- und Chernikalienbestandigkeit, Ausbildung von sto 

rungsfreien glatten Oberflachen, auszeichnen und sich 
im allgemeinen analog bekannter Beschichtungsmittel 
auf der Basis von mit Aminoplasten vernetzbaren Bin- 
demitteln und Aminoplasten verwenden iassen. 

Unter analoger Verwendung ist zu verstehen, daB 
einerseits die in den erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
mitteln enthaltenen Fluor aufweisenden Aminoplaste 
ausreichende Gruppen wie Methylol- und/oder Methy- 
lolethergruppen enthalten, um dreidimensionale Ver- 
netzung zu bewirken, und andererseits der Fluorgehalt 
der Aminoplaste in Abhangigkeit von Zusamrnenset- 
zung und Verwendungszweck der Beschichtungsmittel 
soweit begrenzt ist, daB keine unerwunschten Neben- 
wirkungen resultieren, z. B. keine Moglichkeit mehr zur 
Reparaturlackierung von Automobildecklackierungen 
besteht, weil die lackierten Oberflachen infolge eines zu 
hohen Fluorgehaltes zu stark 61- und wasserabstoBend 
sind bzw. eine zu hohe Oberflachenspannung aufweisen. 
Andererseits kann bei Einschichtlackierungen, z, B. im 
Bandlackierverfahren, der Fluorgehalt gegebenenfalls 
hoher sein, falls der Reparaturmoglichkeit nur eine un- 
tergeordnete Bedeutung zugeordnet wird. 

Die vorstehende Aufgabe wird durch Beschichtungs- 
mittel gemaB AnsprQchen und Beschreibung dadurch 



scher Form, z. B. Spritzauftrag, fuhren und damit amen, 
seit mehr als 30 Jahren andauernden Entwicklungen der 
Lackindustrie in bezug auf umweltschonende Formulie- 
rungen, z. B. High Solids, wasserverdunnbare oder pul- 
verformige Beschichtungsmittel, diametral entgegenste- 
hen. 

Die in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln 
gemaB Anspruch 1 enthaltenen Fluor aufweisenden 
Aminoplaste sind herstellbar durch die Mitverwendung 
von Fluor enthaltenden einwertigen Alkoholen, z. B. 
3-FluorbenzylalkohoI oder Perfluoralkohole, z, B. 
2,2,2-Trifluorethanol, bei der an sich bekannten Ver- 
etherung von Aminoplasten durch Fluor-freie einwerti- 
ge Alkohole. Fluor enthaltende Carbonsauren werden 
dabei iiberhaupt nicht eingesetzt 

Auch bei der Herstellung der in den erfindungsgema- 
Ben Beschichtungsmitteln gemaB Anspruch 2 enthalte- 
nen Fluor aufweisenden Aminoplaste werden keine Flu- 
or enthaltenden Carbonsauren, sondern vielmehr die 
Halbester aus Fluor enthaltenden einwertigen Alkohol- 45 
en. z. B. 2,2,2-Trifluorethanol, und Dicarbonsauren bzw. 
deren Anhydride verwendet 

Beschichtungsmittel gemaB Oberbegriff der Anspru- 
che auf der Basis von mit Aminoplasten vernetzbaren 
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Bindemitteln (Harze/Poiyrnere) sowie ganz oder teil- 50 gelost, daB die Beschichtungsmittel definierte Fluor ent- 



weise veretherten Aminoplasten und/oder deren car- 
boxylgruppenhaltigen Derivaten und gegebenenfalls 
ublichen Zusatz und Hilfsstoffen sind in der Literatur 
einschlieBlich der Patentliteratur ausfuhrlich beschrie- 
ben und die Auswahl der fur den jeweiligen Verwen- 
dungszweck besonders geeigneten Bindemittel ist dem 
Fachmann ebenso gelaufig wie die Zusammensetzung 
der Beschichtungsmittel und die Auswahl von Substra- 
ten sowie Auftrag und Hartung der Beschichtungsmit 



haltende ganz oder teilweise veretherte Aminoplaste 
und/oder deren carboxyl gruppenhaltigen Derivate ent- 
halten. 

Aminoplaste und deren Herstellungsverfahren sowie 
55 inre Verwendung sind Stand der Technik und in zahlrei- 
chen Veroffentlichungen, beispielsweise den Standard 
werken J. Scheiber, Chemie und Technologie der kunst- 
lichen Harze, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft 
mbH, Stuttgart 1943, S. 333 bis 418, Wagner/Sarx, Lack- 



tel. Beispielhaft sei auf Standardwerke. z. B. Wagner/ 60 kunstharze, Carl Hanser Verlag Munchen 1971, S. 61 bis 



Sarx, Lackkunstharze. Carl Hanser Verlag Munchen 
1971, H. Kittel, Lehrbuch der Lacke und Beschich tun- 
gen, Band I, Verlag W, A. Coiomb in der H. Heenemann 
GmbH, Stuttgart- Berlin 1971, und Band IV 1976 dessel- 
ben Verfassers, Zeno W. Wicks, Jr., Frank N. Jones und 
S. Peter Pappas, Organic Coatings: Science and Techno- 
logy, Volume I und Volume II, Verlag John Wiley 8c 
Sons, inc„ USA, 1992; Stoye/Freitag, Lackharze, Carl 
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80, Stoye/Freitag, Lackharze, Carl Hanser Verlag Mun- 
chen Wien 1966, S, 104 bis 126, und zahlreichen Patent- 
schriften so ausfuhrlich und detailliert beschrieben, und 
dem Fachmann so gelaufig, daB sich Wiederholungen 
erObrigen. 

Neben ganz oder teilweise veretherten Aminoplasten 
sind auch deren carboxylgruppenhaltigen Derivate 
Stand der Technik und beispielsweise in den in der DE- 
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OS 39 29 697 angezogenen Druckschriften beschriebea 
Zur Herstellung der in den erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmitteln nach den Anspruchen 1 bis 4 enthal- 
tenen Fluor aufweisenden Arninoplaste werden die fol- 
genden Ausf uhrungen gemacht 

In Anspruch 1 definierte Arninoplaste sind herstellbar 
durch Mitverwendung von Fluor enthaltenden einwerti- 
gen Alkoholen, z. B. 2-FIuorethanoI, 2-Fluorbenzylalko- 
hol 2,2,2-Trifluorethanol oder andere einwertige alipha- 
tische Perfluoralkohole, z. B. Handelsprodukte von Pu- 
pont (Zonyl Ba-L oder Zonyl BA), von 3M-Company 
(L-9704 = U-Dihydroheptafluorbutanol), von Asahi 
Glass oder Hoechst, bei der an sich bekannten Herstel- 
lung von ganz oder teilweise veretherten Aminoplasten 
durch Veretherung von Aminoplasten mi it Fluor-freien 
einwertigen Alkoholen, insbesondere Q-Gr Alkohole, 
z. B. Methanol und/oder Butanol, wobei die Fluor ent- 
haltenden einwertigen Alkohole in untergeordneten 
Mengen, bezogen auf die Fluor-freien Alkohole, einge- 
setzt werden, insbesondere in sehr geringer Menge, z. B. 
0,01 bis i Gew.-Z. Andererseits ist die Einsatzmenge der 
Fluor enthaltenden einwertigen Alkohole unter anderen 
auch von deren Fluchtigkeit beim Ausharten der Arni- 
noplaste abhangig und kann durch den Einsatz hochsie- 
dender Fluor enthaltender einwertiger Alkohole redu- 
ziert oder verhindert werden. 

Da die Veretherung der Arninoplaste stets im sauren 
Bereich erfolgt, konnen bei der Mitverwendung von 
Fluor enthaltenden hochsiedenden einwertigen Alko- 
holen bei der Herstellung von ganz oder teilweise veret- 
herten Aminoplasten auch die bekannten Umetherun- 
gen, z, B. zwischen Methanol und den vorstehenden 
Fluoralkoholen, stattfinden. Ein praktisch gleichwerti- 
ges Herstellungsverfahren ware die nachtragliche teil- 
weise Umetherung von ganz oder teilweise veretherten 
Aminoplasten durch die vorstehenden Fluoralkohole 
unter Einsatz von Veresterungskatalysatoren, z.B. 
p-Toluolsulfons&ure. 

Der hochstmogliche Fluorgehalt der Arninoplaste ist 
dadurch begrenzt, daB einerseits die Fluor enthaltenden 
Alkohole nur in untergeordneten Mengen, bezogen auf 
Fluor-freie Alkohole, eingesetzt werden und anderer- 
seits die Verwendung der Arninoplaste als Vernetzungs- 
komponente in den erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
mitteln in Abhangigkeit von deren Verwendung zu be- 
rucksichtigen ist 

Es ist vorteilhaf t, die so hergestellten Arninoplaste rnit 
Carbonsauren bzw. deren Anhydride, vorzugsweise 
PolycarbonsSureanhydride, umzusetzen, wodurch zu- 
mindest ein Teil der Veretherungsalkohole chemisch 
durch ungeklarte Reaktionen gebunden wird. 

In Anspruch 2 definierte Arninoplaste sind herstellbar 
durch Umsetzung von ganz oder teilweise veretherten 
Aminoplasten, vorzugsweise mit einwertigen C1-C4- Al- 
koholen ganz oder teilweise veretherte Arninoplaste, 
insbesondere Harnstoff- und Aminotriazin-Formaldeh- 
ydharze, z. B. Methoxymethyl(iso)butoxy melamin, Te- 
tramethoxybenzoguanamin, Tetraraethoxymethylgly- 
coluril, Tris(methoxymethyl)melamin, ganz besonders 
bevorzugt Hexamethoxymethylmelamin oder dieses 
enthaltende Gemische von Aminoplasten, und Halbe- 
stern von Fluor enthaltenden einwertigen Alkoholen, 
z. B. 2-Fluorethanol, 3-Fluorbenzylalkohol, vorzugswei- 
se 2,2,2-Trifluorethanol und/oder andere einwertige ali- 
phatische Perfluoralkohole, z. B. Handelsprodukte ver- 
schiedener Firmen, z, B. Dupont, z. B. Zonyl Ba-L oder 
Zonyl BA, 3M Company, z. B. L-9704 (1,1-Dihydrohep- 
tafluor butanol), Asahi Glass oder Hoechst, und Dicar- 
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bonsauren bzw. deren Anhydride, z. B. Bernsteinsaure- 
anhydrid, Maleinsaureanhydrid, Hexahydrophthalsau- 
reanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Phthalsau- 
reanhydrid, wobei der Halbester aus Hexahydropht- 
5 halsaureanhydrid und 2,2,2 ,-TrifluorethanoI ganz beson- 
ders bevorzugt ist, gegebenenfalis unter Mitverwen- 
dung von Fluor-freien Carbonsauren bzw. deren Anhy- 
dride, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Methacryisaure- 
anhydrid, Salicylsaure, Benzoesaure, vorzugsweise 
10 Polycarbonsauren bzw. deren Anhydride, z. B. Malein- 
saureanhydrid, Phthalsaureanhvdrid, Tetranydrohthals- 
aureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Trimel- 
litsaureanhvdrid, bzw. deren Gemische. 

Die Herstellung von carboxylgruppenhaltigen Deri- 

15 vat en von ganz oder teilweise veretherten Aminopla- 
sten ist, wie bereits ausgefuhrt, Stand der Technik und 
beispielsweise in DE-OS 35 37 855 und DE- 
OS 39 29 697 und den darin angezogenen Druckschrif- 
ten oder den EP-A-0 544 183, EP-A-0 024 254 und EP- 

20 A-0 225 097 beschrieben. 

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung der in An- 
spruch 2 definierten Arninoplaste durch Umsetzung von 
ganz oder teilweise veretherten Aminoplasten mit den 
vorstehend beschriebenen Halbestern aus Dicarbon- 

25 sauren und Fluor enthaltenden einwertigen Alkoholen 
bei erhohter Temperatur, z. B. 40°C bis zu einer Tempe- 
ratur, bei der keine oder keine nennenswerte bzw. we- 
sentliche Polykondensation der Arninoplaste erfolgt, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 50 bis 1 10°C, und 

30 kann in der Schmelze oder in Gegenwart organischer 
Losungsmittel, z. B. einwertige Alkohole, Toluol, Xylol, 
vorgenommen werden, die nach der Umsetzung gege- 
benenfalis auch abdestilliert werden konnen, z B. unter 
Vakuum. Die Umsetzungen erfolgen vorzugsweise Dis 

35 zu einer Saurezahl von 0 bis 10 des Endproduktes. 

Die in Anspruch 3 definierten Arninoplaste sind ge- 
kennzeichnet durch ihr Herstellungsverfahren, daB dar- 
in besteht, daB ganz oder teilweise veretherte Arnino- 
plaste, insbesondere die in den vorstehenden Ausfuh- 

40 rungen zu Anspruch 2 bevorzugten Arninoplaste bzw. 
deren Gemische, und Fluor enthaltende aromatische 
Carbonsauren bzw. deren Anhydride, z. B. Fluorbenzoe- 
saure, 4^-Difluorpthalsaureanhydrid oder aquivalente 
Fluor enthaltende Dicarbonsaureanhydride, bei 40° C 

45 bis zu einer Temperatur, bei der keine oder keine we- 
sentliche Polykondensation der Arninoplaste erfolgt, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 50 bis 1 10°C, in der 
Schmelze oder in Gegenwart organischer Losungsmit- 
tel, z. B. einwertige Alkohole, Toluol, Xylol die nach der 

50 Umsetzung auch abdestilliert werden konnen, umge- 
setzt und gegebenenfalis anschlieBend mit Polycarbon- 
saure anhydriden umgesetzt werden. 

Die Umsetzungen erfolgen vorzugsweise bis zu einer 
Saurezahl von 0 bis 10 der Umsetzungsprodukte aus 

55 den ganz oder teilweise veretherten Aminoplasten und 
den Fluor enthaltenden aromatischen Carbonsauren 
bzw. deren Anhydride einschlieBlich von Fluor enthal- 
tenden Dicarbonsaureanhydriden. 

Es ist auch mdglich, eine Restsaurezahl der in den 

60 Anspruchen 2 und 3 definierten Arninoplaste durch 
nachtragliche Umsetzung mit einer sehr geringen Men- 
ge in der GroBenordnung von 0,01 bis maximal 
2 Gew.-%, bezogen auf Aminoplast, von Epoxidverbin- 
dungen, z, B. Monoepoxidverbindungen oder Polyep- 

65 oxiden, z. B. Diepoxide auf der Basis von Bisphenol A, 
handelsabliche aliphatische oder cycloaliphatische Ep- 
oxidharze, zu beseitigen. 

Die bei der Herstellung der in den Anspruchen 1 bis 3 
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definierten Aminoplaste gegebenenfalls rnitverwende- 
ten Fluor-freien Carbonsauren bzw. deren Anhydride, 
z. B. Hexahydrophthalsaureanhydrid, konnen zwar 
grundsatzlich zusamrnen mit den Fluor enthaltenden 
beanspruchten Verbindungen eingesetzt werden, doch 
wird dabei vorzugsweise so verfahren, daB die Umset- 
zung der ganz oder teilweise veretherten Aminoplaste 
mit den Fluor-freien Carbonsauren bzw. deren Anhy- 
dride erst nach der Umsetzung der ganz oder teilweise 
veretherten Aminoplaste mit den beanspruchten Fluor- 
verbindungen bis zu einer SaurezahJ von 0 bis 10 vorge- 
nommen wird, wodurch sichergestellt wird, da8 in den 
Anspruchen 2 und 3 definierte Aminoplaste praktisch so 
gut wie keine nicht umgesetzten Sauren Fluorverbin- 
dungen enthalten, wahrend die carboxylgruppenhalti- 
gen Derivate dieser in den Anspruchen 1 bis 3 definier- 
ten Aminoplaste Carboxylgruppen aufweisen, z. B. eine 
Saurezahl von 10 bis 200, vorzugsweise von 30 bis 100, 
haben. 

Es ist ohne weiteres verst&ndlich, daB der optimale 
Fluorgehah der in den erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmitteln enthaltenen Fluor aufweisenden Amino- 
plaste bzw. deren carboxylgruppenhaltigen Derivaten 
nicht nur von der Auswahi der Komponenten (Amino- 
plaste/Fluorverbindungen/gegebenenfaJls Fluor-freie 
Carbonsauren bzw. deren Anhydride bzw. Polycarbon- 
saureanhydride) abhangt, sondern auch die Verwen- 
dung als Vernetzungskomponente in den erfindungsge- 
maBen Beschichtungsmitteln in Abhangigkeit von deren 
Zusammensetzung und deren Verwendung zu beruck- 
sichtigen ist, so daB Prozentangaben dazu entbehrlich 
sind. Hierzu wird auf die entsprechenden vorstehenden 
Ausfuhrungen (S. 4) hingewiesen, insbesondere auf die 
analoge Verwendung der Fluor enthaltenden Amino- 
plaste zu Fluor-freien Aminoplasten in den erfindungs- 
gemaBen Beschichtungsmitteln, wobei die Aminoplaste 
bekanntermaBen dreidimensionaie Vernetzung bewir- 
kea 

Bei etwaigem relativ hohen Fluorgehalt der in den 



Epoxidharze ("Epoxidharzester"), oder epoxidgruppen- 
und hydroxylgruppenhaltige Acrylcopolmverisate so- 
wie Fluor enthaltende carboxylgruppenhaltige Derivate 
von ganz oder teilweise veretherten Aminoplasten ent- 
5 halten. Der Vorteil besteht dabei darin, daB die Carbox- 
ylgruppen dieser Aminoplast-Derivate nach dem Auf- 
trag des Beschichtungsmittels auf eine Unterlage (Sub- 
strat) in der Warme, z B. beim Einbrennen, z. B. bei 130 
bis 180°C, durch die bekannte Epoxy-/Carboxy-Reak- 
io tion mit den Epoxidgruppen dieser mit Aminoplasten 
vernetzbaren Bindemitteln vernetzen, wahrend auBer- 
dem gleichzeitig die Vernetzung uber die Methylolet- 
her- bzw. Methylolgruppen der Aminoplaste verlauft, 
wobei Hydroxylgruppen dieser mit Aminoplasten ver- 
15 netzbaren Bindemittel bevorzugt gegenuber Epoxid- 
gruppen mit den Methylolether- bzw. Methylolgruppen 
der Aminoplaste reagieren. Diese parallel verlaufenden 
Vernetzungsreaktionen fiihren zu ausgezeichneten Be- 
schichtungen bzw. Oberzugeru 

ErfindungsgemaBe Beschichtungsmittel konnen auch 
zusatzlich weitere Vernetzungsmittel, z. B. Fluor-freie 
Aminoplaste, vorzugsweise reversibel geblockte Poly- 
lsocyanate, insbesondere diejenigen, die in Journal of 
Coatings Technology, Marz 1995, Vol. 67, No, 842, Seite 
33-40, und in Farbe & Lack, Heft Juli 1996, Seite 
51 —58, beschrieben sind, z. B. mit Methanol geblocktes 
Tetramethylxylylendiisocyanat oder mit 3,5-Dimethyl- 
pyrazol und 1,2,4-Triazol mischblockiertes trimerisier- 
tes isophorondiisocyanat, oder bei Raumtemperatur la- 
30 gerstabile Polyisocyanate mit latenten NCO-Gruppen 
auf der Basis von Uretdionen bzw. dimerisierten Diiso- 
cyanaten, enthalten. 

Bei der Formuiierung der erfindungsgemaBen Be- * 
schichtungsmittel kann man von ublichen Gewichtsver- 
35 haltnissen der mit Aminoplasten vernetzbaren Binde- 
mitteln und den ganz oder teilweise veretherten Amino- 
plasten und/oder deren carboxylhaltigen Derivaten aus- 
gehen. Beispielsweise betragt das Gewichtsverhaltnis 
von mit Aminoplasten vernetzbaren Bindemitteln zu 



20 



25 



erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln enthaltenen 40 Aminoplasten im allgemeinen bei warmehartbaren Be- 



Fluor aufweisenden Aminoplaste bzw. deren zarboxyl- 
gruppenhaltigen Derivate konnen auBerdem auch noch 
Fluor-freie Aminoplaste enthalten sein, so daB der opti- 
male Fluorgehalt der Vernetzungskomponente Amino- 
plaste auch durch einfaches Mischen von Fluor enthal- 
tenden mit Fluor-freien Aminoplasten eingestellt wer- 
den kann. 

Bevorzugt sind erfindungsgemaBe Beschichtungsmit- 
tel, die warmehartbar sind und als mit Aminoplasten 



schichtungsmitteln wie Einbrenniacken 50 : 50 bis 
90 : lOg insbesondere 60 :40 bis 85 : 15, und liegt mei- 
stens im Bereich von 70 : 30, Bei saurehartenden Be- 
schichtungsmitteln oder warmehartbaren Beschich- 
45 tungsmittein mit relativ hohem Gehalt an Saurekataly- 
sator zur beschleunigten Warmehartung, z. B. bei der 
Lackierung von Spanplatten oder Dekorfolien dafur, 
liegt derGewichtsanteil der Aminoplaste dagegen meist 
deutlich darunter und betragt im allgemeinen hochstens 



vernetzbare Bindemittel hydroxylgruppenhaltige 50 50% des Gesamtbindemittelgehalts. 



Polyeter und/oder Polyurethane und/oder Polyester- 
urethane und/oder Polyurethanpolyole und/oder AcryJ- 
copolymerisate enthalten. 

ErfindungsgemaBe Beschichtungsmittel, vorzugswei- 
se Pulverlacke, konnen auch als mit Aminoplasten ver- 
netzbare Bindemittel Epoxidharze, z B. bei Raumtempe- 
ratur feste Epoxidharze auf der Basis von Bisphenol A, 
modifizierte Epoxidharze, z. B. Epoxidpolvaddukte ge- 
maB meinen DE-OS/PS 1 7 95 852 oder DE-OS/ 
PS 17 45 035 (Modifizierungsmittel z. B. Benzoesaure, 
Hydroxybenzoesaure, Nicotinsaure, Aminobenzoesau- 
re oder Halbester aus cyclischen Polycarbonsauren und 
einwertigen Alkoholen; gegebenenfalls zusatzlich Fett- 
sauren), mit Phosphorsaure oder Aminen modifizierte 
Epoxidharze, z. B. gemaB EP-0 526 991 Bl, mit Fettsau- 
ren oder anderen Carbonsauren oder Polycarbonsauren 
bzw. deren Anhydride modifiziene bzw. kettenverlan- 
gerte Epoxidharze, insbesondere fettsauremodifizierte 



55 



60 



65 



Fur den Fachmann besteht der Vorteil bei der Formu- 
iierung erfindungsgemaBer Beschichtungsmittel nun 
darin, daB nur wenige Versuche erforderlich sind. urn die 
bekannten Fluor-freien Aminoplaste bzw. deren car- 
boxylgruppenhaltigen Derivate ganz oder teilweise 
durch die in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmit- 
teln enthaltenen Fluor aufweisenden Aminoplaste bzw. 
deren carboxylgruppenhaltigen Derivate auszutau- 
schen. Es ist bekannt, daB dabei umweltfreundliche Be- 
schichtungsmittel, z. B. wasserverdunnbare oder pulver- 
formige Beschichtungsmittel, im Vordergmnd des Inter- 
esses stehen, nicht aber losungsmittelhaltige bzw. 16- 
sungsmittelverdunnbare Beschichtungsmittel mit ho- 
hem Losungsmittelgehalt, z.B. nach der 
]P 04-145176 A2. 

Der besondere Vorteil der erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmittel besteht darin, daB die darin enthalte- 
nen Fluor aufweisenden Aminoplaste bzw. deren car- 



BNSDOCID: <DE„ 19731352A1 J„> 



DE 197 3 

9 

boxylgruppenhaltigen Derivate Fluor in der auBeren 
Schale ihrer Struktur vorzugsweise Perfluoralkylgrup- 
pen, insbesondere Trifluormethylgruppen, enthalten, 
wodurch die bekannte oberflachenaktive Wirkung von 
Fluor bereits durch einen relativ geringen Fiuorgehalt 5 
dieser Aminoplaste bzw. deren carpoxylgruppenhalti- 
gen Derivate in den erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
mitteln zum Tragen kommt und uberdies auch einen 
wirtschaftlichen Anreiz bedeutet 

ErfindungsgemaBe Beschichtungsmittel zeichnen sich 10 
bei entsprechender Zusammensetzung dadurch aus, daB 
sie die unabdingbare Forderung ublicher Beschich- 
tungsmittel, z, B. Automobillacke, nach deren Oberlak- 
kierungs- bzw. Reparaturlackierungsmoglichkeit erful- 
len. 15 

Wasserverdunnbare erfindungsgemaBe Beschich- 
tungsmittel enthalten vorteilhafterweise carboxylgrup- 
penhaltige Derivate von Fluor enthaltenden Aminopla- 
sten, da die Carboxylgruppen dieser Aminoplaste nach 
ganz oder teilweiser Neutralisation mit Aminen, der 20 
durch den Fiuorgehalt bewirkten Hydrophobierung 
entgegenwirken und gute Wasserverdunnbarkeit dieser 
Aminoplaste in den erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
mitteln resultiert. 

Pulverlacke auf der Basis von mit Aminoplasten ver- 25 
netzbaren Bindemitteln und Aminoplasten sind Stand 
der Technik und beispielsweise in EP-0 453 730 Bl und 
WO-95/21898 oder Powder Coatings, August 1994, S. 2 
bis 3, unter Powderlink 1174 powder coatings beschrie- 
ben. 30 

ErfindungsgemaBe Pulverlacke enthalten vorzugs- 
weise Fluor aufweisende Aminoplaste bzw. dcrcn car- 
boxylgruppenhaltige Derivate, bei deren Herstellung 
von Hexamethoxymethylmelamin oder dieses enthal- 
tende Gemische von Aminoplasten z mit Tetrame- 35 
thoxymethylbenzoguanamin, Tetramethoxymethylgly- 
coluril (Powderlink 1 1 74), Tris(methoxymethyl)melamin 
(vgL Seite 6, Abs. 2), ausgegangen wurde. Der Vorteil 
besteht dabei darin, daB durch den Gehalt von Hexame- 
thoxymethylmelamin in diesen Gemischen der Schmelz- 40 
punkt pulverformiger Aminoplaste, z. B. Tris(methox- 
ymethyl)melamin, erniedrigt wird, was sich In verein- 
fachter Herstellung und bei der Filmbildung der erfin- 
dungsgemaBen Beschichtungsmittel nach deren Auftrag 
auf ein Substrat gunstig auswirkt (niedrigere Filmbii- 45 
dungstemperatur, verbesserter Verlauf), und auBerdem 
Hexamethoxymethylmelamin, modifiziert durch die be- 
schriebenen Fluorverbindungen. auf einfache Art und 
Weise in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln 
Integriert ist. so 

ErfindungsgemaBe Beschichtungsmittel sind bei ent- 
sprechender Zusammensetzung besonders geeignet fur 
die Beschichtung von Spanplatten oder von Dekorfolien 
dafur, ffir das Bandlackierverfahren (Coil-Coating) und 
fur die Lackierung von Verpackungsbehaltern, z. B. Au- 55 
Benlackierung von Konserven- oder Getrankedosen, 
sowie fur die Automobillackierung, insbesondere zur 
Herstellung von transparentem Decklack oder Klarlack 
fur das Mehrschichtlackierverfahren, bei dem auf eine 
farbgebende pigmentierte Basisschicht nach deren An- 60 
oder Vortrocknung ein transparenter Decldack oder 
Klarlack, z. B. Pulverklarlack, aufgetragen und gemein- 
sam mit der Basisschicht eingebrannt wird. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen 
Beschichtungsmittel gegebenenfalls auch ubliche Zu- & 
satz- und Hilfsstoffe bzw. Additive, z. B. Rheologiehilfs- 
mittel, Vernetzungskatalysatoren, z B. organische Me- 
tallverbindungen, z- B. Dibutylzinndiiaurat, Metallchela- 
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te, Saurekatalysatoren und/oder UV-Absorber und 
HALS (Hindered Amine Light Stabilisator)-Verbindun- 
gen, enthalten. Selbstverstandlich konnen die erfin- 
dungsgemaBen Beschichtungsmittel auch pigmentiert 
sein. 

In Erganzung von Beschreibung und Anspruchen die- 
nen die nachstehenden Beispiele der weiteren Erlaute- 
rung der Erfindung, ohne den Anspruch auf Vollstandig- 
keit zu erheben. Die angegebenen Teile sind Gewichts- 
teile. 

Herstellung des Fluor enthaltenden Aminoplasts F 10 

In einer ublichen Apparatur werden 100 Teile Hexa- 
methoxymethylmelamin bei 90 bis 100°C mit lOTeilen 
2 -Fluorbenzoesaure bis zur Saurezahl von 5,4 umbe- 
setzL Das Endprodukt ist ein wasserhelles bei Raum- 
temperatur flieBfahiges Weichharz. 

Herstellung des Fluor enthaltenden Aminoplasts F 31 

In einer ublichen Apparatur werden 60 Teile Hexa- 
methoxymethylmelamin bei 50° C mit 1 Teil 4,5-Diflu- 
orphthalsaureanhydrid vermischt, weiter erwarmt und 
bei 90 bis 100°C bis zur Saurezahl unter 2 umgesetzt Es 
resultiert ein farbloses, bei Raurritemperatur noch flieB- 
fahiges Weichharz. • 

Herstellung des Fluor enthaltenden Aminoplasts F 33 

In einer ublichen Apparatur werden 100 Teile Hexa- 
methoxymethylmelamin bei 50° C mit 1 1 Teilen des Hal- 
besters aus Hexahydrophthalsaureanhydrid und 
22^-Trifluorethanol vermischt, weiter erwarmt und bei 
94° C unter Freiwerden von Abspaltprodukten (Formal- 
dehyd, Methanol, Wasser) bis zur Saurezahl unter 7 um- 
gesetzt Es resultiert ein farbloses, bei Raumtemperatur 
noch flieBfahiges Weichharz. 

Herstellung des Fluor enthaltenden Aminoplasts F 34 

In einer ublichen Apparatur werden 100 Teile Hexa- 
methoxymethylmelamin auf 110°C erwarmt und im 
Verlauf von 23 Stunden 2,7747 Teile des Halbesters aus 
Hexahydrophthalsaureanhydrid und 2,2,2-Trifluoretha- 
nol zudosiert. Danach werden 0,115 Teile Zinkacetat- 
Dihydrat zugefugt und weiter bis zur Saurezahl unter 2 
umgesetzt (Abspaltprodukte Formaidehyd, Methanol, 
Wasser). Es resultiert ein farbloses, bei Raumtempera- 
tur leicht flieBfahiges Weichharz. 

Beispiel 1 

100 Teile einer 83%igen Losung des carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltigen Polyesters D gemiB DE- 
PS 38 1 1 497 in einem Losungsmittelgemisch aus Butyl- 
glycol und n-Butanol im Gewichtsverhaltnis 5 : 2 wer- 
den mit 25 Teilen des Fluor enthaltenden Aminoplasts F 
10 und 42 Teilen Xylol vermischt. Festkorpergehalt ca. 
64,6 Gew.-%, Viskositat 88s/DIN 4mm/21°C. Nach dem 
Auftrag auf entfettetes Stahlblech in einer Trockenfilm- 
schichtdicke von ca. 10 urn wird 15 min/160°C inge- 
brannt Es resultiert ein farbloser glanzender hartelasti- 
scher Oberzug, der sich urn die Blechst&rke ohne RiBbil- 
dung verformen laBt 
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Beispiel 2 

60 Teile der in Beispiel 1 verwendeten Polyesterld- 
sung werden mit 6 Teilen 2-(DimethylaminojhethanoI 
neutralisiert und mit 9 Teil n entsalztem Wasser ver- 5 
dunnt Danach wird mit 15 Teilen des auf 60° C erwarm- 
ten Fluor enthaltenden Aminoplastes F 10 vermischt 
und mit 90 Teilen entsalztem Wasser verdunnt, worauf 6 
Teile eines oberflachenaktiven Mittels auf Acrylcopoly- 
merisatbasis zugemischt werden. Die waBrige Disper- io 
sion hat einen errechneten Festkorpergehalt von c°/o. 
36,1 Gew.-%, einen pH-Wert urn 8,7 und eine Viskositat 
von 66s/DIN 4mm/2l C Auftrag auf entfettetes Stahl- 
blech, Trockenfilmschichtdicke ca. 20 urn, Einbrennen 
15min/160°C Es resultiert ein farbloser glanzender is 
hartelastischer Oberzug, der sich urn die Blechstarke 
ohne RiBbildung verformen laBt. 

Beispiel 3 

20 

100 Teile der in Beispiel 1 verwendeten Polyesterld- 
sung werden mit 28 Teilen einer 87%igen Losung des 
Fluor enthaltenden Aminoplasts F 31 in Butanol und 42 
Teilen Xylol vermischt. Der fast farblose Lack hat eine 
Viskositat von 52s/DIN 4mm/23 C Nach dem Auftrag 25 
auf Aluminiumblech in einer Trockenfilmschichtdicke 
von ca. 5u,m und einem Einbrennen von 15min/180°C 
resultiert ein hochglanzender farbloser hartelastischer 
Oberzug, der sich um die Blechstarke ohne RiBbildung 
verformen laBt. 30 

Beispiel 4 

100 Teile der in Beispiel 1 verwendeten Polyesterlo- 
sung werden mit 32 Teilen einer 80°/oigen Losung des 35 
Fluor enthaltenden Aminoplasts F 33 in Butanol und 38 
Teilen Xylol vermischt Das fast farblose Beschichtungs- 
mittel hat eine Viskositat von 51s/DIN 4mm/22°C Nach 
dem Auftrag auf entfettetes Stahlblech in einer Trok- 
kenftlmschichtdicke von ca. 25um wird 15 min/160°C 40 
eingebrannt Es resultiert ein hochglanzender farbloser 
hartelastischer Oberzug. 

Beispiel 5 

45 

100 Teile der in Beispiel 1 verwendeten Polyesterlo- 
sung werden mit 30 Teilen einer 83%igen Losung des 
Fluor enthaltenden Aminoplasts F 34 und 40 Teilen Xy- 
lol vermischt. Der fast farblose Lack hat eine Viskositat 
von 51s/DIN 4mm/23°C Nach dem Auftrag auf entfet- 50 
tete Stahlbleche in einer Trockenfilmschichtdicke von 
ca. 30 um wird 10 min/160°C oder 20 min/150°C oder 25 
min/140°C eingebrannt Es resultiert ein hochglanzen- 
der farbloser hartelastischer Oberzug. 

55 

Beispiel 6 

45 Teile der in Beispiel 1 verwendeten Polyesterlo- 
sung, 30 Teile der in Beispiel 5 verwendeten Amino- 
plastlosung, 70 Teile der Acrylcopolymerisatlosung B eo 
gernaB DE-PS 38 11 497 und 40 Teile Xylol werden zu 
einem fast farblosen Oberzugsmitte! vermischt; Viskosi- 
tat 43S/DIN 4mm/23°C Auftrag, Einbrennen und Ober- 
zug analog Beispiel 5. 

65 

Patentanspruche 
1. Beschichtungsmittel auf der Basis von mit Ami- 
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noplasten vernetzbaren Bindemittein sowie ganz 
oder teilweise veretherten Aminoplasten und/oder 
deren carboxylgruppenhaltigen Derivaten, und ge- 
gebenenfalls ublichen Zusatz- und Hilfsstoffen, da- 
durch gekennz ichnet, daB sie ganz oder teilweise 
anstelle der vorstehenden Aminoplaste bzw. deren 
carboxylgruppenhaltigen Derivate Fluor enthal- 
tende ganz oder teilweise veretherte Aminoplaste 
und/oder deren carboxylgruppenhaltige Derivate, 
herstellbar durch Mitverwendung von Fluor ent- 
haltenden einwertigen Alkoholen bei der an sich 
bekannten Herstellung von ganz oder teilweise 
veretherten Aminoplasten durch Veretherung mit- 
tels Fluor-freier einwertiger Alkohole, wobei die 
Fluor enthaltenden Alkohole In untergeordneten 
Mengen, bezogen auf Fluor-freie Alkohole, einge- 
setzt werden und gegebenenfalls anschlieBend mit 
Polycarbonsaureanhydriden umgesetzt wird, ent- 
halten. 

2. Beschichtungsmittel auf der Basis von mit Ami- 
noplasten vernetzbaren Bindemittein sowie ganz 
oder teilweise veretherten Aminoplasten und/oder 
deren carboxylgruppenhaltigen Derivaten, und ge- 
gebenenfalls ublichen Zusatz- und Hilfsstoffen, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie ganz oder teilweise 
anstelle der vorstehenden Aminoplaste bzw. deren 
carboxyigruppenhaltigen Derivate Fluor enthal- 
tende ganz oder teilweise veretherte Aminoplaste 
und/oder deren carboxylgruppenhaltige Derivate, 
herstellbar durch Umsetzung von ganz oder teil- 
weise veretherten Aminoplasten und Halbestern 
von Fluor enthaltenden einwertigen Alkoholen und 
Dicarbonsauren bzw. deren Anhydride, gegebe- 
nenfalls unter Mitverwendung oder anschliefiende 
Umsetzung mit Fluor-freien Carbonsauren bzw. 
deren Anhydride einschlieBiich von Polycarbon- 
saureanhydriden, enthalten. 

3. Beschichtungsmittel auf der Basis von mit Ami- 
noplasten vernetzbaren Bindemittein sowie ganz 
oder teilweise veretherten Aminoplasten und/oder 
deren carboxylgruppenhaltigen Derivaten, und ge- 
gebenenfalls Ublichen Zusatz- und Hilfsstoffen, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie ganz oder teilweise 
anstelle der vorstehenden Aminoplaste bzw. deren 
carboxylgruppenhaltigen Derivate Fluor enthal- 
tende ganz oder teilweise veretherte Aminoplaste 
und/oder deren Carboxylgruppenhaltige Derivate, 
hergestellt durch Umsetzung von ganz oder teil- 
weise veretherten Aminoplasten und Fluor enthal- 
tenden aromatischen Carbonsauren bzw. deren 
Anhydride und/oder aromatischen Fluor enthalten- 
den Dicarbonsauren bzw. deren Anhydride, bei 
40° C bis zu einer Temperatur, bei der keine oder 
keine wesentliche Polykondensation der Aminopla- 
ste erfolgt, gegebenenfalls in Gegenwart organi- 
scher Losungsmittei, und gegebenenfalls anschlie- 
Bend mit Polycarbonsaureanhydriden umgesetzt, 
enthalten, ausgenommen Beschichtungsmittel mit 
einem Gehalt von Polyester- und/oder Acrylharzen 
mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht von 
10000 bis 100000. 

4. Beschichtungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daB sie Epoxidharze 
und/oder modifizierte Epoxidharze, insbesondere 
fettsauremodifizierte Epoxidharze, oder epoxid- 
gruppen- und hydroxylgruppenhaltige Acrylcopo- 
lymerisate sowie carboxylgruppenhaltige Derivate 
von Fluor aufweisenden ganz oder teilweise veret- 
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herten Aminoplasten gemaB der Anspruche 1 bis 3 
enthaltea 

5. Verwendung der Beschichtungsmitte! nach den 
Anspruchen 1 bis 4 zur Beschichtung von Spanplat- 
ten oder von Dekorfolien dafur oder zur Beschich- 5 
tung von Verpackungsbehaltern oder zur Beschich- 
tung im Bandlackierverfahren oder fur die Auto- 
mobillackierung, insbesondere zur Herstellung ei- 
ner transparenten oder farblosen Decklackschicht 
(KJariackschicht) im Mehrschichtlackierverfahren, 10 
bei dem auf eine farbgebende pigmentierte Basis- 
schicht nach deren An- oder Vortrocknung ein 
transparenter Decklack oder KJarlack aufgetragen 
und gemeinsam mit der Basisschicht eingebrannt 
wird. 15 
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